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Zusammensetzung eathaltend ein blockiertes Polvisocvanat 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Pyrazole und 1,2,4- 
5 Triazole zur Stabilisierung von blockierten Polyisocyanaten gegen Thermover- 
gilbung. Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Zusammensetzungen ent- 
haltend blockierte Polyisocyanate und mindestens eines dieser bestimmten Pyrazole 
Oder 1,2,4-Triazole, sowie Lacke enthaltend diese Zusammensetzung, sowie Be- 
schichtungen erhatlich aus diesen Lacken und mit diesen Lacken beschichtete 
10 Substrate. 

Blockierte Polyisocyanate werden zum Beispiel in Einkomponenten-Polyurethan- 
Einbrennlacken (IK-PUR-Einbrennlacken), insbesondere ftir Automobil-Klarlacke 
und fur sogenannte Coil Coating-Lacke eingesetzt. Beim Coil Coating werderi RoUen 

15 aus Stahlblech (sogenannte Coils) abgeroUt und • lackiert. Die Produkte des Coil 
Coatings sind lackiert Stahlbleche, die zum Beispiel fur die Herstellung von Haus- 
haltsgeraten wie Kuhlschxanke etc. (sogenannte weilie Ware) eingesetzt werden. Fur 
diese Einsatzzwecke ist, insbesondere unter Uberbrennbedingungen nur eine gering- 
fiigige Thermovergilbung der Lacke zugelassen. Unter Uberbrennen wird die Uber- 

20 schreitung der iiblichien Einbrenntemperatur eines Lackes verstanden. Beim Coil 
Coating bedeutet Uberbrennen das Uberschreiten der sogenarmten Peak-Metal- 
Temperatur. Unter Thermovergilbung wird die Vergilbung des Lackes bei hoher 
Temperatur verstanden. Hohe Temperaturen treten insbesondere beim Einbrennen 
der Lacke auf. 

25 

Liebigs Armalen, Band 562, Seiten 205 bis 229 au$ dem Jahre 1949 beschreibt die 
Herstellung von blockierten Polyisocyanaten. Die Herstellung der blockierten Poly- 
isocyanate kann durch direkte Umsetzung der Polyisocyanate mit dem 
Blockierungsmittel erfolgen. Im Falle C-H-acider Blockierungsmittel (zum Beispiel 
30 Malonsaureester) konnen Deprotonierungsmittel eingesetzt werden, um die Reaktion 
der Polyisocyanate mit dem Blockierungsmittel auszulosen. 
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DE-A 197 38 497 offenbart gegen Thermovergilbung stabilisierte, mit Aminen 
blockierte Polyisocyanate, 

5 JP-A 10-306254 offenbart blockierte Polyisocyanate, die Benzotriazole enthalten. 

Bin Beitrag zur Thermovergilbung der blockierten Polyisocyanate beim Lackieren 
wird dem Blockierungsmittel zugeschrieben. Als Blockierungsmittel, die zu einer 
geringen Thermovergilbung fuhren, werden in Farbe & Lack, 7/96, 102. Jahrgang, 

10 Seiten 51 bis 58, von Engbert et al. 3,5-Dimethylpyrazol und 1 ,2,4-Triazol be- 
< schrieben. Diese haben jedoch andere Nachteile. So ist 3,5-Dimethylpyrazol teuer 

und 1 ,2,4-Triazol aufgrund bestimmter Produkteigenschaften nicht allgemein einsetz- 
bar. Beispielsw^eise fuhrt die Blockierung von Polyisocyanaten auf Basis von 1 ,6-Di- 
isocyanatohexan (HDI) mit 1 ,2,4-Triazol zu stark kristallisierenden Produkten, 

15 welche somit fur eine Anwendung in losemittelhaltigen Lacken und Beschichtungen 
ungeeignet sind. 

Andere Blockierungsmittel wie z. B. Butanonoxim und Diisopropylamin haben den 
Nachteil, dafi sie zu hoher Thermovergilbung fuhren. 

20 

Um die oben beschriebenen Nachteile zu verringem, offenbaren EP-A 0 654 490 und 
DE-A 44 16 750 blockierte Polyisocyanate, die mit Mischungen aus 1 ,2,4-Triazol 
und/oder 3,5-Dimethylpyrazol in Kombination mit weiteren Blockienmgsmitteln 
blockiert sind. Diese weisen aber ebenfalls die oben beschriebenen Nachteile auf, 
25 wenn auch in geringerem AusmaB. 

In EP-A 0 829 500 und in DE-A 197 38 497 wird als Stabilisierungsmittel fur 
blockierte Polyisocyanate eine Kombination von Verbindungen beschrieben, wobei 
eine der Verbindungen mindestens einen 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-Rest, den 
30 sog. HALS-(hindered amine light stabilizer) Rest und die andere eine Hydrazid- 
Stmktur aufweist. Nachteilig ist jedoch, dass letztere teilweise nicht kommerziell er- 
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haltlich sind und z. B. durch Umsetzung eines cyclischen Carbonates mit Hydrazin 
hergestellt werden miissen, was einen zusatzlichen Arbeitsschritt notwendig macht, 
Zudem besitzt ein Teil dieser Verbindungen zwei isocyanatreaktive Gruppen, was zu 
hohen Viskositaten und damit zu erhohtem Losemittelanteil der Produkte fuhrt. In 
5 Einzelfallen kommt es bei Einsatz dieser Verbindungen zu Gelierung. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Polyisocyanate gegen 
Thermovergilbung zu stabilisieren. 

10 Diese Aufgabe wird gelost durch die Verwendung einer Verbindung gemaC einer der 
Formein I bis IE, 




worin 



15 bis unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fiir einen Alklylrest mit 1 bis 

25 C-Atomen oder in Kombination von zwei oder drei oder vier der Reste R^ bis R"* 
fur ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 C-Atomen stehen, 

wobei 

20 

im Falle der Formel I R^ und R^ zusammengenommen oder R"^ und R^ zusammenge- 
nommen auch einen substituierten oder unsubstituierten (bevorzugt unsubstituierten) 
Benzolring bedeuten konnen, der an den Pyrazolring ankondensiert ist, zur 
Stabilisierung von blockierten Polyisocyanaten gegen Thermovergilbung. 

25 

Weiterhin wird diese Aufgabe gelost durch eine Zusammensetzung enthaltend 
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A) mindestens ein blockiertes Polyisocyanat und 

B) mindestens eine Verbindung gemaC einer der Formeln I bis III, 




worin 

bis unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder fiir einen Alklylrest mit 1 bis 
10 25 C-Atomen oder in Kombination von zwei oder drei oder vier der Reste R^ bis R"* 
fur ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 C-Atomen stehen, 

wobei 

15 im Falle der Formel I R^ und zusammengenommen oder R^ und R^ zusammenge- 
nommen auch einen substituierten oder unsubstituierten Benzolring bedeuten 
konnen, der an den Pjo-azolring ankondensiert ist. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfmdung ist das blockierte Poly- 
20 isocyanat zu mehr als 90 mol-%, bevorzugt ausschliefilich, mit anderen Ver- 
bindungen blockiert ist als mit den oben unter Formel I bis UI genannten. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfmdung liegen die Isocyanatgruppen 
des blockierten Polyisocyanats zu mindestens 95 mol-% in blockierter Form vor. 



25 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung hat das blockierte Poly- 
isocyanat einen Gehalt an unblockierten und blockierten Isocyanatgruppen in Summe 
von 5 bis 27 Gew.-% (berechnet als NCO, Molekulargewicht = 42). 

In einer Ausfuhrungsform der vorhegenden Erfindung hat die unter B) genannte Ver- 
bindung einen Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge des blockierten 
Polyisocyanats, in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Zusammensetzung 
zusatzlich 

C) weitere Hilfsmittel oder Zusatzstoffe. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Anteil von C) in der 
Zusammensetzung bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des blockierten 
Polyisocyanats. 

Die beschriebene Verwendung und die beschriebene Zusanunensetzung sind Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Lack enthaltend die er- 
findungsgemaBe Zusammensetzung, 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Beschichtung erhaltlich 
aus diesem Lack. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein beschichtetes Substrat 
erhaltlich durch Beschichten eines Substrates mit diesem Lack. 

Blockierte Polyisocyanate konnen durch die Umsetzung von Polyisocyanaten (al)) 
mit Blockierungsmitteln (a2)) und gegebenenfalls mit weiteren Verbindungen (a3)) 
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erhalten werden, die mit Isocyanaten reagieren (sogenannte isocyanatreaktive Ver- 
bindungen). 

Polyisocyanate (al)) sind insbesondere aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische 
5 und/oder aromatische Diisocyanate sowie beliebige, durch Modifizierung dieser Di- 
isocyanate hergestellte, aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebaute Polyiso- 
cyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, AUophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- 
und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie z. B. aus „Polyurethane fur Lacke und Be- 
schichtungen", Seiten 18 bis 35 (M. Bock, Vincentz Verlag, Hannover, 1999) be- 
10 kannt sind, oder Gemische dieser Verbindungen. 

Geeignete Diisocyanate sind insbesondere beliebige durch Phosgenierung oder nach 
phosgenfreien Verfahren, beispielsweise durch thermische Urethanspaltung, zugang- 
liche Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 140 bis 400 g/mol mit aliphatisch, 

15 cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 
wie z.B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2-Methyl-l,5-diiso- 
cyanatopentan, l,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl- 
1 ,6-diisocyanatohexan, 1 , 1 0-Diisocyanatodecan, 1 ,3 - und 1 ,4-Diisocyanatocyclo- 
hexan, 1 ,3- und 1 ,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 1 -Isocyanato-3,3,5-tri- 

20 methyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'-Diiso- 
cyanatodicyclohexylmethan, 1 -Isocyanato- 1 -methyl-4(3)isocyanato-methylcyclo- 
hexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norboman, 1,3- und 1 ,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yI)- 
benzol (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 2,4'- und 4,4'-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan, 1,5-Diisocyanatonaphthalin oder beliebige Gemische 

25 solcher Diisocyanate. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyisocyanaten um Polyisocyanate oder Polyiso- 
cyanatgemische der genarmten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cyclo- 
aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 

30 
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Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanat- 
gemische mit Isocyanuratstruktur imd/oder Biuretstruktur auf Basis von HDI, IPDI 
und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder Gemische dieser Verbindungen. 

5 Geeignete Blockierungsmittel (a2)) sind aus dem Stand der Technik bekannt, dabei 
handelt es sich beispielsweise um Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Alkyl- 
aceloacetate, Phenole, sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropylamin, 
Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, E-Caprolactam oder beliebige 
Gemische dieser Blockierungsmittel. Bevorzugt werden Butanonoxim, Malonsaure- 
10 diethylester, Diisopropylamin imd E-Caprolactam oder Gemische dieser Ver- 
bindungen als Blockierungsmittel verwendet. Besonders bevorzugte Blockierungs- 
mittel sind Butanonoxim und/oder Diisopropylamin. 

Bei den isocyanatreaktiven Verbindungen (a3)) handelt es sich z.B. um Ver- 
15 bindungen, die eine oder mehrere isocyanatreaktive Amino- und/oder Hydroxy- 
gruppen enthalten, wie beispielsweise, Monoalkohole, Polyalkohole, Monoamine, 
Polyamine und Aminoalkohole oder Gemische dieser Verbindungen. Diese werden 
in einer sogenamiten Vorverlangerungsreaktion eingesetzt, um die Gebrauchseigen- 
schaften der erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate an das jeweilige An- 
20 forderungsprofil anzupassen. So karm zum Beispiel die Vemetzungsdichte durch Er- 
hohung der mittleren NCO-Funktionalitat im fertigen Harter gesteigert werden. Die 
Elastizitat kann durch Komponenten beeinfluBt werden, die zu groBerer Harte oder 
Weichheit fuhren. Die Kxistallisationsneigung kann beeinfluBt werden. 

25 Bevorzugt verwendet man 1,6-Hexandiol, 2-Ethylhexan-l,3diol, 1,3-Butandiol, 1,4- 
Butandiol, 2,2,4-Trimethyl-l ,3-pentandiol, 2,4,4-Trimethyl-l ,3-pentandiol, Tri- 
methylolpropan, Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole, Polycarbonatpolyole und/oder 
Polyurethanpolyole oder Gemische dieser Verbindungen. 

30 Das Molverhaltnis der Isocyanatgruppen der Komponente al) zu der Summe der 
isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten a2) und a3) betragt bevorzugt 0,80 bis 



Le A 36 1 79 



-8- 

1,05, insbesondere bevorzugt 0,95 bis 1,00, besonders bevorzugt betragt das 
Verhaltnis 1,00. Falls als Komponente B) Verbindungen mit isocyanatreaktiven 
Gruppen zum Einsatz kommen, betragt das Verhaltnis bevorzugt 0,80 bis 1,00, ins- 
besondere 0,95 bis 1 ,00, besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis 1 ,00. 

5 

Der Anteil in Mol-% der isocyanatreaktiven Gruppen der Komponente a3) an der 
Summe der isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten a2) und a3) betragt ge- 
gebenenfalls bevorzugt 1 % bis 50 %, insbesondere 3 % bis 30 %, besonders bevor- 
zugt 4 % bis 8 %. 

10 

Die Herstellung der blockierten Polyisocyanate aus den Komponenten al), a2) und 
gegebenenfalls a3) erfolgt durch Umsetzung dieser Komponenten nach den aus dem 
Stand der Technik bekarmten Methoden. Diese werden zum Beispiel in Liebigs 
Aimalen, Band 562, Seiten 205 bis 229 aus dem Jahre 1949 beschrieben. Die Herstel- 
15 lung der blockierten Polyisocyanate kann durch direkte Umsetzung der Polyiso- 
cyanate mit dem Blockierungsmittel erfolgen. Im Falle C-H-acider Blockierungs- 
mittel (zum Beispiel Malonsaureester) kormen Deprotonierungsmittel eingesetzt 
werden, um die Reaktion der Polyisocyanate mit dem Blockierungsmittel auszulosen. 

20 Bei der Komponente B) der erfmdungsgemaBen Zusammensetzung handelt es sich 
um Verbindungen gemaB einer der Formeln I bis III oder beliebige Gemische dieser 



Verbindungen, 




I II III 

worin 



25 
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R' bis R** unabhangig voneinander fiir WasserstofF oder fiir einen Alklylrest mit 1 bis 
25 C-Atomen oder in Kombination von zwei oder drei oder vier der Reste R^ bis R"* 
fur ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 C-Atomen stehen, wobei im Falle der 
Formel I R^ und R^ zusammengenommen oder R^ und zusammengenommen auch 
5 einen substituierten oder unsubstituierten (bevorzugt unsubstituierten) Benzolring be- 
deuten konnnen, der an den Pyrazolring ankondensiert ist. 

Bevorzugt sind Verbindungen die den allgemeinen Formeln I bis HI entsprechen, 
wobei R' fiir ein Wasserstoffatom steht und R^, R^ und R"* unabhangig voneinander 
10 fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder in Kombination von 
zwei oder drei der Reste R^ bis R"^ fiir ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 C- 
Atomen stehen, oder beliebige Gemische dieser Verbindungen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen die den allgemeinen Formeln I bis ni ent- 
15 sprechen, wobei R^ fur ein Wasserstoffatom steht und R^, und R"* unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen stehen, oder 
beliebige Gemische dieser Verbindungen. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen um 3,5-DimethylpyrazoI, 
20 3,5-Dimethyl-l,2,4-Triazol und 1,2,4-Triazol oder beliebige Gemische dieser Ver- 
bindungen. 

Die Verbindungen gemaB einer der Formeln I bis III (Komponente B der erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzung) sind kommerziell erhaltlich oder lassen sich nach be- 
25 kannten Verfahren herstellen. Die entsprechenden Herstellverfahren sind dem Fach- 
mann bekannt. Es konnen die iiblichen Verfahren der Heterocyclen-Synthese einge- 
setzt werden. Zum Beispiel konnen Hydrazine mit Dicarbonylverbindungen 
kondensiert werden. 



30 



Von B) verschiedene Hilfsmittel und Zusatzstoffe C), die gegebenenfalls 
mitverwendet werden konnen, sind z.B. Antioxidantien wie 2,6-Di-tert-butyl-4- 
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methylphenol, UV-Absorber vom Typ 2-Hydroxyphenyl-benzotriazol oder Licht- 
schutzmittel vom Typ der am Stickstoffatom substituierten HALS-Verbindungen wie 
Tinuvin 292 (Ciba Spezialitaten GmbH, Lampertheim, DE) oder andere handels- 
iibliche Stabilisierungsmittel, wie sie beispielsweise in „Lichtschutzmittel fiir Lacke" 
5 (A, Valet, Vincentz Verlag, Hannover, 1996 und „Stabilization of Polymeric 
Materials" (H. Zweifel, Springer Verlag, Berlin, 1997, Appendix 3, S. 181-213) be- 
schrieben sind, oder beliebige Gemische dieser Verbindungen. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaJien Zusammensetzung kann durch Vermischung 
der Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) in beliebiger Reihenfolge geschehen, 
wobei jede der Komponenten in in Losemitteln geloster Form vorliegen kann und 
zusatzlich weitere Losemittel zugegeben werden konnen. Die Vermischung kann in 
einem Temperaturbereich von 0 bis 100°C, bevorzugt in einem Temperaturbereich 
von 20 bis 80°C, besonders bevorzugt in einem Temperaturbereich von 20 bis 50°C 
erfolgen. 

Weiterhin kann eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des oben beschriebenen 
Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyisocyanate dadurch gekenn- 
zeichnet sein, dass die Komponente B) wahrend und/oder unmittelbar im AnschluB 
20 an die Herstellung der Komponente A) mit dieser vermischt wird. Werden als 
Komponente B) Verbindungen eingesetzt, die isocyanatreaktive Gruppen enthalten, 
so werden diese erst dann zugesetzt, wenn die NCO-Gruppen von al) und die iso- 
cyanatreaktiven Gruppe der Komponenten a2) imd a3) zu >99 % umgesetzt sind. Ge- 
gebenenfalls konnen wahrend und/oder im AnschluB an die Herstellung der 
25 Komponente A) weitere Hilfs- und Zusatzmittel C) zugegeben werden. Die 
Komponenten al), a2) und a3) konnen bei der Herstellung der Komponente A) je- 
weils in in Losemitteln geloster Form vorliegen, zusatzlich konnen Losemittel zuge- 
geben werden. Die Umsetzung der Komponenten al), a2), a3) kann in einem 
Temperaturbereich von 0 bis 200°C, bevorzugt in einem Temperaturbereich von 20 
30 bis 130°C, besonders bevorzugt von 20 bis 90^C durchgefuhrt werden. Die 
Blockierungsreaktion und auch die Vorverlangeningsreaktion konnen durch die Ver- 
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wendung von Katalysatoren, die in der Polyurethanchemie bekannt sind, beschleunigt 
werden. Dies kann beispielsweise dann vorteilhaft sein, wenn die Komponenten a2 
und/oder a3 Hydroxylgruppen enthalten. 

5 Als Losemittel geeignet sind die an sich iiblichen Lacklosemittel, wie z.B. Ethyl- 
acetat, Butylacetat, 1 -Methoxypropyl-2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Aceton, 
2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclo-hexanon, Toluol, Xylol, N-Methyl- 
pyrrolidon, Chlorbenzol oder Testbenzin. Mischungen, die vor allem hoher substitu- 
ierte Aromaten enthalten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solvent 

10 Naphtha, Solvesso® (Exxon Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemicals, 
Eschbom, DE), Cyclo Sol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE), Tolu Sol® (Shell 
Chemicals, Eschbom, DE), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE) im Handel 
sind, sind ebenfalls geeignet, Allerdings konnen auch Alkohole, wie beispielsweise 
Isobutanol verwendet werden, sobald die NCO-Gruppen der Komponente al) voll- 

15 standig mit den isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten a2) und a3) abreagiert 
sind. Bevorzugte Losemittel sind Aceton, Butylacetat, 2-Butanon, 1-Methoxypropyl- 
2-acetat, Xylol, Toluol, Mischungen, die vor allem hoher substituierte Aromaten ent- 
halten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solvent Naphtha, Solvesso® 
(Exxon Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemicals, Eschbom, DE), Cyclo 

20 Sol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE), Tolu Sol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE), 
Shellsol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE) im Handel sind. 

Bei den erfmdungsgemaBen blockierten Polyisocyanaten handelt es sich um solche, 
deren Isocyanatgmppen bevorzugt zu mindestens 95 %, insbesondere bevorzugt zu 
25 mindestens 98 %, besonders bevorzugt zu mindestens 99,5 % in blockierter Form 
vorliegen, mit einem Gehalt (berechnet als NCO) an unblockierten imd blockierten 
Isocyanatgruppen von 5-27 Gew.-%, bevorzugt 5-22 Gew.-%, ganz besonders bevor- 
zugt 7-19Gew.-%. 

30 Die erfmdungsgemaBen blockierten Polyisocyanate enthalten bevorzugt 0,1 bis 
10 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,5-7 Gew.-%, besonders bevorzugt 1-4 Gew.-% 
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der Komponente B), bevorzugt in chemisch nicht gebundener Form, sowie bis zu 
5 Gew,-% der Komponente C, wobei sich die Gehalte der Komponenten A), B), C) 
bevorzugt zu 100 Gew.-% addieren. 

5 Komponente B) liegt hierbei bevorzugt in chemisch nicht gebundener Form vor und 
fungiert bevorzugt als stabilisierendes Additiv. Die erfmdungsgemaBen Polyiso- 
cyanate, bei denen als Komponente B) Verbindungen mit isocyanatreaktiven 
Gruppen verwendet werden, unterscheiden sich damit von den aus EP-A 0 654 490 
und DE-A44 16 750 bekannten mit Fiinfring-Heteroaromaten mischblockierten 
10 Systemen. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der iiberraschenden Beobachtung, dass 
blockierte Polyisocyanate nach Zusatz spezieller Verbindungen aus der Gruppe der 
substituierten und imsubstituierten Funfring-Heteroaromaten mit zwei oder drei 
15 Stickstoffatomen im Ringgeriist, in IK-Lackanwendungen deutlich geringere 
Thermovergilbung zeigen, als vergleichbare blockierte Polyisocyanate ohne diesen 
Zusatz. 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als Bestandteil in Lacken ver- 
20 w^endet werden. Insbesondere konnen Sie als Vemetzer fiir organische Polyhydroxyl- 
verbindungen in Polyurethan-Einkomponenten-Einbrennlacken (Polyurethan- 
IK-Einbrennlacken), insbesondere fiir Automobil-Klarlacke oder Coil Coating, ver- 
wendet werden. 

25 Diese Lacke konnen bekannte und ubliche weitere Bestandteile, Losungsmittel und 
sonstige Hilfsstoffe imd Zusatzstoffe enthalten. 

Diese Lacke konnen zur Beschichtung verschiedener Substrate verwendet werden, 
insbesondere zur Beschichtung von Metallen, insbesondere von Stahl. Die Metalle 
30 konnen bereits mit anderen Lackschichten beschichtet sein, so dafi durch die Be- 
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schichtung mil dem Lack, der die erfindungsgemaBe Zusammensetzung enthalt, eine 
weitere Lackschicht aufgebracht wird. 

Die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten erreichten Vorteile bestehen in 
5 einer deutlichen Verbesserung der Vergilbungsresistenz beim Uberbrennen (z.B. 
Uberschreiten der normalen Peak Metal Temperature von 232 °C beim Coil Coating 
Oder 140°C beim Einbrennen von Automobil-KJarlacken) und beim Warmetempem 
(z. B. einer Lagerung fur 120 h bei 120°C, wie sie fiir „weiBe Ware" gefordert wird). 

10 Daher kann man fur die Herstellung der erfindungsgemaBen blockierten Polyiso- 
cyanate einfach zugangliche Blockierungsmittel, wie z.B, Malonester, Diisopropyl- 
amin und Butanonoxim verwenden, und vergleichbar geringe Thermovergilbungen 
erzielen, wie sie sonst nur mit kostenintensiven oder nicht allgemein einsetzbaren 
Blockierungsmittein, wie z. B. 3,5-Dimethylpyrazol und 1 ,2,4-Triazol erreichbar 

15 sind. 



Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Polyisocyanate isowohl gegeniiber den 
vollstandig mit 3,5-DimethyIpyrazol und 1,2,4-Triazol blockierten Polyisocyanaten 
als auch gegeniiber den in DE-A 198 56 968 und DE-A 044 16 750 beschriebenen 

20 mischblockierten Polyisocyanaten besteht darin, dass man Blockierungsmittel wie 
beispielsweise Diisopropylamin oder Malonsaurediethylester einsetzen kann, deren 
Deblockierungstemperatur im Vergleich zu den vergilbungsstabileren Blockierungs- 
mittein, wie 1,2,4-Triazol und 3,5-Dimethylpyrazol niedriger ist, ohne schlechtere 
Vergilbungsstabilitat in Kauf nehmen zu mussen, was wirtschaftliche Vorteile haben 

25 oder zu besseren Filmeigenschaften, z. B. unter Unterbrennbedingungen fuhren kann. 

Gegenuber den in EP-A 0 829 500 und DE-A 197 38 497 beschriebenen Polyiso- 
cyanaten besteht der Vorteil der verbesserten Vergilbungsstabilitat, niedrigeren 
Viskositat und/oder der besseren Zuganglichkeit der stabilisierend wirksamen Ver- 
30 bindungen. 
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Beispiele 



In den nachfolgenden Beispielen sind alle Prozentangaben Gew.-%, auBer es ist 
etwas anderes angegeben. 

Bei den angegebenen Festkorpergehalten der Produkte handelt es sich um errechnete 
Werte, die dem Anteil der Komponenten entspricht, die nicht als Losungsmittel ein- 
gesetzt werden. 

Beispiel 1 (Vergleich, ohne Mitverwendung von Fiinfring-Heteroaromaten B) 

Es wurde gemaJi DE-A 197 38 497, Beispiel 1 ein nicht stabilisiertes, mit Diiso- 
propylamin blockiertes Polyisocyanat auf Basis einer Mischung isocyanurathaltiger 
Lackpolyisocyanate von HDI und EPDI hergestellt. Der Gehalt an blockierten NCO- 
Gruppen betrug 8,5 %. Der Festkorpergehalt berechnete sich zu 65 %. 



Ansatz 



140,0 g 



(0,7 Val) 



HDI-Trimerisat, NCO-Gehalt ca. 21 %, Gehalt an 



monomerem 1 ,6-Diisocyanatohexan ca. 0,2 %, 



Viskositat bei 23°C ca. 3000 mPas 



106,0 g 
70,0 g 
70,5 g 
491,5 g 



105,0 g 



(1,05 Val) 



(0,3 Val) 



IPDI-Trimerisat, NCO-Gehalt ca. 12%, 70 %ige 

Losung in Solventnaphtha 

Diisopropylamin 

Methoxypropylacetat 



Isobutanol 



(1,0 Val) 



blockiertes Polyisocyanat, 

Festkorper 65 % (berchnet) 

blockiertes NCO-Gehalt: 8,5 % (berechnet) 
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Durchfiihrung: 

Die beiden Lackpolyisocyanate wurden mit Methoxypropylacetat vorgelegt und auf 
50*^C erwarmt. Unter Riihren gab man hierzu portionsweise Diisopropylamin, wobei 
eine leichte Exothermie beobachtet wurde. Nach beendeter Zugabe wurde 30 min bei 
5 70°C nachgeriihrt. Mittels IR-Spektroskopie konnte man hierbei das Verschwinden 
der NCO-Gruppen iiberpriifen. Sobald keine NCO-Gruppen IR-spektroskopisch mehr 
nachweisbar waren, wurde mit Isobutanol verdiinnt und man lieB erkalten. 

Die Viskositat des Produktes betrug nach Verdiinnung mit l-Methoxypropyl-2-acetat 
1 0 auf einen Festkorpergehalt von 60 % 1 500 mPas bei 23°C. 

Beispiel 2 (Vergleich, Stabiiisierung durch Kombination von Hydrazid und 
HALS-Verbindung) 

15 

Es wurde gemaB DE-A 197 38 497, Beispiel 2 ein mit einem Hydrazid sowie einer 
HALS-Verbindung stabilisiertes, mit Diisopropylamin blockiertes Polyisocyanat auf 
Basis einer Mischung isocyanurathaltiger Lackpolyisocyanate von HDI und IPDI her- 
gestellt. Der Gehalt an blockierten NCO-Gruppen betrug 8,5 %. Der Festkorpergehalt 
20 berechnete sich zu 65 %. Die Viskositat betrug 1300 mPas bei 23X, Die Viskositat 
betrug nach Verdiinnung mit l-Methoxypropyl-2-acetat auf einen Festkorpergehalt 
von 60 % 4000 mPas bei 23°C. 



25 Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Es wurde gemaB DE-A 197 38 497, Beispiel 1 ein unstabilisiertes, mit Diisopropyl- 
amin blockiertes Polyisocyanat auf Basis einer Mischung isocyanurathaltiger Lack- 
polyisocyanate von HDI und IPDI hergestellt und mit 3 %, bezogen auf den Fest- 
30 korpergehalt, 1 ,2,4-Triazol als Ausgangsverbindung B) der Formel 
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gelost in l-Methoxypropyl-2-acetat, versetzt. Der Gehalt an blockierten NCO- 
Gruppen betrug 7,6 %. Der Festkorpergehalt berechnete sich zu 60 %. Die Viskositat 
betrug 1300 mPas bei 23°C. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

Es wurde gemaB DE-A 197 38 497, Beispiel 1 ein nicht stabilisiertes, mit Diiso- 
propylamin blockiertes Polyisocyanat auf Basis einer Mischung isocyanurathaltiger 
Lackpolyisocyanate von HDI und IPDI hergestellt und mit 3 %, bezogen auf den 
Festkorpergehalt, 3,5-Dimethylpyrazol (Ausgangsverbindung B)) der Fomiel 



N— N 




gelost in l-Methoxypropyl-2-acetat, versetzt. Der Gehalt an blockierten NCO- 
Gruppen betrug 7,6 %. Der Festkorpergehalt berechnete sich zu 60 %. Die Viskositat 
betrug 1300 mPas bei 23 °C. 

Aus dem Vergleich der erfihdungsgemaUen Beispiele und der Vergleichsbeispiele 
wird deutUch, dass die Stabilisierung mit der in DE-A 197 38 497, Beispiel 2 be- 
schriebenen Kombination von Stabilisierungsmitteln im Vergleich zu dem un- 
stabilisierten Polyisocyanat aus Beispiel 1 zu einem deutlichen Anstieg der Viskositat 
fuhrt, wahrend dies bei den erfindungsgemaCen Polyisocyanaten aus den Beispielen 3 
und 4 nicht der Fall ist. 
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Beispiel 5 (Vervvendung im Coil-Coating, erfindungsgemaB und Vergleich) 

Basierend auf dem Polyisocyanat aus dem Beispiel 1 und dem hydroxyfunktionellen 
5 Polyesterpolyol Alkynol® 1665 der Firma Bayer AG, Leverkusen, Deutschland 
wurde ein praxisnaher Coil-Coating-Lack hergestellt. Weiterhin wurden das Titan- 
dioxid Tronox® R-KB-4 der Firma Kerr-McGee, Krefeld-Uerdingen, Deutschland 
sowie als weitere Additive Celluloseacetobutyrat CAB 531-1 der Firma Krahn 
Chemie GmbH, Hamburg, Deutschland Dibutylzinndilaurat der Firma Brenntag, 
10 Muhlheim/Ruhr, Deutschland, ein Verlaufshilfsmittel auf der Basis eines n-Butyl- 
acrylat-Polymers (Acronal® 4 F der Firma BASF AG, Ludwigshafen, Deutschland), 
sowie als Losemittel ein Gemisch hochsiedender aromatischer Kohlenwasserstoffe 
(Solvesso® 200 S der Firma Deutsche Exxon, Koln, Deutschland) verwendet. 

15 Die Lacke wurden so hergestellt, dass das Molverhaltnis von Hydroxy Igruppen des 
Polyesters zu den blockierten NCO-Gruppen des Polyisocyanates 1:1, das Gewichts- 
verhaltnis der nichtfliichtigen Bestandteile des Polyisocyanates und des Polyesters 
zum Pigment 1 : 1 betrug. Die Lacke enthielten, bezogen auf den Festkorpergehalt des 
Polyisocyanates und des Polyesters 0,3 Gew.-% Dibutylzinndilaurat, 1,2 Gew--% 

20 CAB 531-1 und 0,3% Acronal® 4 F. Die Applikationsviskositat wurde auf einen 
Wert von ca. 100 s (DIN EN ISO 2431, Becher mit 5 mm Duse / 23°C) durch Ver- 
dunnung mit Solvesso® 200 S eingestellt. 

Lack 1 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 1 hergestellt (Vergleich). 
25 Lack 2 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 2 hergestellt. 
(Vergleich). 

Lack 3 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 3 hergestellt. 
(erfindungsgemaB). 

Lack 4 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 4 hergestellt. 
30 (erfindungsgemaB). 
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Die Lacke wurden auf ein chromatiertes Aluminumblech appliziert und entweder bei 
Peak-Metal-Temperaturen (PMT) von 232 ^^C (Einbrennvorgang) oder 254°C (Uber- 
brennvorgang) eingebrarmt. Die Schichtdicke der Filme betrug zwischen 20 und 
22 \im. 

An den so beschichteten Aluminiumblechen wurde der WeiBgrad nach Berger er- 
mittelt. Der Weifigrad nach Berger kann nach der CIELAB-Methode von 1976 (DIN 
6174) ermittelt werden. Aus den gemessenen Werten fur L, a und b ergeben sich R^, 
Ry und R2. Fur den Weifigrad nach Berger gilt: W = Ry + 3 (R^ - Rx). 



Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefafit: 





Vergleich 


Vergleich 


erfmdungsgemafi 


erfindungsgemaB 


Lack 


1 


2 


3 


4 


WeiBgrad n. Berger 232 


93,7 


93,4 


93,4 


93,8 


WeiBgrad n. Berger 254 °C 


93,0 


92,8 


94,4 


93,3 


A WeiBgrad 


0,7 


0,6 


-1,0 


0,5 



Es wird deutlich, dass die beiden erfindungsgemafien Polyisocyanate gegeniiber dem 
in DE-A 197 38 497, Beispiel 2 beschriebenen Polyisocyanat des Standes der 
Technik und dem nicht stabilisierten Polyisocyanat aus Beispiel 1 zu Lacken mit zum 
Teil deutlich geringerer Thermovergilbung (A WeiBgrad) beim Uberbrennvorgang 
fuhren. 

Man lagerte die bei einer PMT von 232 "^C eingebrannten Bleche fiir 120 h bei 120°C 
und bestimmte die Differenz des Weifigrades nach Berger vor und nach der 
Lagerung. Wie sich aus folgender Tabelle ergibt, sinkt der WeiBgrad durch die 
Temperung bei den erfindungsgemaBen Lacken deutlich weniger als bei dem nicht 
stabilisierten Lack. 
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Vergleich 


erflndungsgemaB 


erflndungsgemaB 


Lack 


1 


3 


4 


A Weifigrad 


2,3 


2.0 


1.4 



Beispiel 6 (Verwendung im Automobil-Klarlack, erflndungsgemaB und 
Vergleich) 

Basierend auf den Polyisocyanaten aus den Beispielen 1, 3 und 4 und dem hydroxy- 
funktionellen Polyacrylatpolyol Desmophen® A 870 der Firma Bayer AG, 
Leverkusen, Deutschland wurden Automobil-Klarlacke hergestellt. Dies geschah 
.-^urch Vermischen des Polyacrylatpolyols und der entsprechenden Polyisocyanate im 
Verhaltnis Ihrer Aquivalentgewichte (NCO:OH = 1). Die Applikationsviskositat 
wurde auf einen Wert von ca. 25 bis 30 s (DIN EN ISO 2431, Becher mit 5 mm 
Duse / 23°C) durch Verdunnung mit l-Methoxypropyl-2-acetat eingestellt. Die Lacke 
enthielten, bezogen auf den Anteil der nicht fliichtigen Bestandteile des Polyiso- 
cyanates und des Polyesters 1,0 Gew.-% Dibutylzinndilaurat. 

Lack 1 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 1 hergestellt. (Vergleich) 
Lack 2 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 3 hergestellt. 
(erflndungsgemaB) 

Lack 3 wurde basierend auf dem Polyisocyanat aus Beispiel 4 hergestellt. 
(erflndungsgemaB) 

Die Lacke wurden auf mit einem bei Raumtemperatur getrocknetem, losemittel- 
haltigem, handelsiiblichen weiBem Basislack, z. B. der Firma Spiess/Hecker, Koln, 
Deutschland praparierte Alimiiniumbleche appliziert und 30 Minuten bei 140°C (Ein- 
25 brennvorgang) eingebrannt. Die Schichtdicke der Filme betrug zwischen 30 und 
40 |xm. AnschlieBend wurden die Bleche noch einmal 30 Minuten bei 160^C (Uber- 
brennvorgang) eingebrannt und die Differenz der Vergilbungswerte nach Einbrenn- 
vorgang und Uberbrennvorgang (Gesamt-Ab) gemessen. Der Wert von Gesamt-Ab 



10 



15 



20 
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kann nach CIELAB ermittelt werden (CIELAB-Methode von 1976 nach DIN 6174; b 
wird direkt nach dieser Methode bestimmt). 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefaBt: 

5 



Lack 


1 


2 


3 




Vergleich 


erfindungsgemafi 


erfindungsgemaB 


Thermovergilbung beim 
Uberbrennvorgang (Gesamt-Ab) 


2,3 


1,3 


0,9 



Es wird deutlich, dass die beiden erfindungsgemaBen Polyisocyanate gegenuber dem 
nicht stabilisierten Polyisocyanat aus Beispiel 1 zu Lacken mit deutlich geringerer 
Thermovergilbung beim Uberbremivorgang (Gesamt-Ab) fiihren. 

10 
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Patentanspruche: 



1 . Verwendung einer Verbindung gemaB einer der Formeln 1 bis III, 




III 



worin 

bis unabhangig voneinander fiir Wasserstoff Oder fur einen Alklylrest 
mit 1 bis 25 C-Atomen oder in Kombination von zwei oder drei oder 
vier der Reste R^ bis R"* fur ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 
C-Atomen stehen, 

wobei 

im Falle der Formel I und zusammengenommen oder und R"^ zu- 
sammengenommen auch einen substituierten oder unsubstituierten Benzolring 
bedeuten konnen, der an den Pyrazolring ankondensiert ist, 

zur Stabilisierung von blockierten Polyisocyanaten gegen Thermovergilbung. 

2. Eine Zusammensetzung enthaltend 

A) mindestens ein blockiertes Polyisocyanat und 

B) mindestens eine Verbindung gemaB einer der Formeln I bis III, 



Le A36 179 



-22- 




I II III 

worin 

bis R"^ unabhangig voneinander fiir WasserstofF oder fur einen Alklylrest 
mit 1 bis 25 C-Atomen oder in Kombination von zwei oder drei oder 
vier der Reste R^ bis R"* fiir ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 
C-Atomen stehen, 

wobei 

im Falle der Formel I und R^ zusammengenommen oder R^ und R"^ zu- 
sammengenommen auch einen substituierten oder unsubstituierten Benzolring 
bedeuten konnen, der an den Pyrazolring ankondensiert ist. 

3. Die Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei das blockierte Polyisocyanat 
ausschliefilich mit anderen Verbindungen blockiert ist als mit den in An- 
spruch 2 unter B) genaxmten. 

4. Die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 3, wobei die 
Isocyanatgruppen des blockierten Polyisocyanats zu mindestens 95 mol-% in 
blockierter Form vorliegen. 

5. Die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei das 
blockierte Polyisocyanat einen Gehalt an unblockierten und blockierten 
Isocyanatgruppen in Summe von 5 bis 27 Gew.-% (berechnet als NCO, 
Molekulargewicht = 42) hat. 
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6. Die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 5, wobei die unter B) 
genannte Verbindung einen Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge des blockierten Polyisocyanats, hat. 

5 

7. Die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 6, enthaltend zusatz- 
lich C) weitere Hilfsmittel oder Zusatzstoffe. 

8. Die Zusammensetzung nach Anspruch 7, wobei der Anteil von C) in der Zu- 
10 sammensetzung bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des blockierten 

Poljdsocyanats, ist. 

9. Ein Lack enthaltend die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 8. 
15 10. Eine Beschichtung erhaltlich aus dem Lack nach Anspruch 9. 



1 1 . Ein beschichtetes Substrat erhaltlich durch Beschichten eines Substrates mit 
dem Lack nach Anspruch 9. 
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Zusammensetzung enthaltend ein blockiertes Polvisocvanat 



Zusammenfasssung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Verbindung gemaB einer 
der Formeln I bis HI, 




¥- II III 

worin 



bis R"* unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur einen Alklylrest mit 1 bis 
25 C-Atomen oder in Kombination von zwei oder drei oder vier der Reste R' bis 
fiir ein aliphatisches Ringsystem mit 1 bis 25 C-Atomen stehen, wobei im Falle der 
Formel I R^ und R^ zusammengenommen oder R^ und R"* zusammengenommen auch 
einen substituierten oder unsubstituierten (bevorzugt unsubstituierten) Benzobing be- 
deuten konnnen, der an den Pyrazolring ankondensiert ist, zur Stabilisierung von 
blockierten Polyisocyanaten gegen Thermovergilbung. Die vorliegende Erfindung 
betrifft weiterhin Zusammensetzungen enthaltend blockierte Polyisocyanate und 
mindestens eine Verbindung nach Formel I bis HI, sowie Lacke enthaltend diese Zu- 
sammensetzung, sowie Beschichtungen erhatlich aus diesen Lacken und mit diesen 
Lacken beschichtete Substrate. 



